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The purpose of this work was the study of benzoylation of melamine with benzoic 
acid anhydride (BA). 
A new compound， Dibenzoylmelamine (DBM) mp 242-30C was obtained in 23. 7% 
yield by refluxing monobenzoylmelamine (MBM) (1. 8g) with BA (3.6g) in pyridine 
(l80cc) for 8 hours， together with a small quantity of tribenzoylmelamine (TBM). 
Similarly， MBM was prepared by refluxing melamine with BA (Mole ratio， 1 : 2)in 
pyridine for 3 hours， together with a small quantity of DBM. Also， TBM was obtained 
by treating DBM with BA (Mole ratio， 1 : 2)in pyridine for 20 hours， but the yield of 
TBM was poor. It was best obtained in 81% yield by fusing melamine with BA (Mole 
ratio， 1: 4.5). 
The TBM gave various solvation products with recrystalising solvent such as alcohol， 
dioxane， acetone and ethylacetate. All of these solvation products regenerated TBM (mp 
193-40C) when they were dried at the respective boiling point of xylene or chlorobenzene 
under reduced pressure of 2 mmHg. 
ジベンゾイルメラミン (DBM)についての文献はなく， トリベンゾイルメラミン (TBM)
に関するものは二つある D すたわち， Ostrogovichυ はメラミン (M)2gと安息香酸無水物 (B
A) 10gとを 130-50C に4時間加熱しP ほとんど定量的に TB M， mp 142-30Cを得ているo
Emerson等引はM とBA(モノレ比 1:8.3)を1720Cに1時間加熱し， 84%収率で mp201-30C 
の TBMを取得し， Ostrogovichの得た融点C低いものは争そらく再結晶溶媒との溶媒和生成物
であろうと述べているD
著者等はモノベンゾイルメラミン (MB1¥tめから DBMが， DBMから TBMが夫々階段的に
導き得られるととを見出すと共に， TBMの各種溶媒に対する溶媒和生成物について知見を得たの
で報告する。
(1) ジベンプイルメラミン (DBM)について
新化合物DBMの合成にはMからMBMを導いた方法3)を参考にして， MBMのピリジン控訴液
にBA(モJレ比 1:2)を加え， 8時間反応せしめた。未反応 MBMはピりジンを濃縮して得られた
最初の沈澱中に大部分が含まれていた。最後の反応混合物の処理には，過剰の BA，生成する安息
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香酸j争守よびび、副生を予想想、される TBMを熱ヱ一テ/ルレで
Mを溶出する目的でで、夫 λ々z熱水4沿守よびび、熱アセトン処理を行い， DBMを残す方法をとった口乙れらの
溶剤処理中に DBMもいくらか溶けると考えられるので， DBMの収率は実際よりも低くなってい
るものと思われる凸最初のヱーテJレ処理液から相当量の安息香酸と，極少量の TBMを分離し得
た。したがって未反応 MBMが存在するとのような反応条件下でも主生成物 DBMのほかに少量
のトリ置換休がすでに副生する D
とれらメラミンのベンゾイ Jレ置換体類はピリジンに対し， M くMBMく DBMく TBMの)1買
に可溶性であることが定性的にわかったので，前報3lMBM合成の場合， MBMを取ったロ液のピ
リジン溶液に DBMがとけているものと考え，とれを精査して少量CDDBMを分離し得たロすなわ
ち， Mのモノベンダイ Jレ置換に沿いても主生成物MBMのほかに少量のジ置換体が副生している。
(2) トリベンプイルメラミン (TBM)について
M とBAとの溶融反応に沿いて， Ostrogovichの用いたモル比 1:2.8では TB:rvIの生成に
は不足する量であり， Emerson等の用いた 1:8.3では大過剰であるから，モJレ比 1:4.5を用
h 主に溶媒和生成物を確めるために実験を行った。第1衰の窒素分析値から TBM1モノレに対
しp アノレコー Jレは2モJレ， ジオキサン 1112モJレ， アセトン最よび酢酸エチノレは夫々 1モJレ溶媒和
しているものと考えられるD これらを2mmHgの減圧下にキシレン又はグロ Jレベンゼンの沸点で乾
燥すると，い守、れも mp1930C附近のTBMを与える〈ジオキサンの場合の槙品と混副l試験して判
定〉ととを知った。
とのほか， M とBAとのモノレ比左 3又は5.5にした場合はいづれも TBMの収率がよくなか
った。叉反応条件が 130--5臼C，45分でモノレ比1の場合にはメラミンが36%回収され，モノ・ 1なよ
びジ・置換体が副生し，モノレ比3CD場合には最早メラミンは回収され宇，モノ-:ts-よびジ句置換体は
同様に副生した白
DBMから TBMの径路を通ってTBMを合成する文献はない口との場合は DBMのピロジン
溶液に BA(モル比 1:むを20時間反応せしめ，ようやく 6.2%の収率で TBMを合成するとと
ができた。しかも DBMとBAとのモJレ比はそのままにしてピリジンの量を多くした場合や，反応
時閣を短かくした場合には TBMの生成は認め得なかった白とのととから階段的に第3のベンダイ
ル置換は大変困難であることが推定され， TBM CD合成には M とBAとの溶融反応によるのが有
利であるととがわかるo
(3) ベンプイルメラミン類の各種溶媒に対する溶解性について
いろいろむ実験中に知り得た MBM，DBM， TBMの各種溶媒に対する定性的な溶解性をま
とめると次のようにたEるo 71<::1:テよび99%アルコーJレに対しては MBM> DBM > TBMの1医に溶
け易く，ピりジン~オキサン，アセトンには MBM く DBM く TBM の)1頂に溶ける o ベンゼン
， トJレヱン，ヱ戸テルには一般に溶け難いが，強いて1国序をつければ MBM<DBMく TBMで
あるo
実 験 之 部
(1) ジベンプイ)(.，メラミン (DBM)
(1.1) MBMから DBMの合成
還流凝縮器を付した300cc容量の丸底フラスコに， MBM3l (mp 228-90C) 1. 8gとBA'】(mp
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40-10C) 3.6g (モル比 1: 2)とを入れ，ピリジン 180ccを加え 8時間煮沸反応せしめた。冷却
しても沈澱が出なかったので，減圧下〈浴温 4か600C)にぜりジンを約 20ccまで濃縮し，放J令p
ロ過して mp221-20Cの粗MBMO.6gを回収し， ロ液を更に減圧濃縮して，ほとんどピリジンを
除き淡褐色白いくらか湿った残査6.4gを得た。とのものをエーテル 60ccにて処理し(I).得ら
れた残査 2g(mp 127-400C)を熱水 150ccにて処理し， mp 155-60oC (分解〉の残査1.2gを得
た。最後に熱アセトン30cc.20ccにて2回処理し，白色残査として mp240--10Cの組DBM0.6g 
(対理論収率23.79のを得た。乙のものの一部を99%アルコールより 4回再結晶してmp242-30C
のDBM(N実験値25.29%，計算値 25.15%)を得た。これは新化合物であるo
IのエーテJレ溶液を濃端，冷却，生じた沈澱を集め.mp 95--1l50Cの物質 0.6gを得た白乙
れをア Jレコ~)レより再結品して mp 129-390C (分解〉の結晶0.04gを得た。 2mmHgの減圧下，
キシ V ンの沸点に告いて14時間乾燥すると mp192-30Cを示し， TBMの楳品と混融して同一物で
あるととを認めたD 最後のエーテJレ溶液を蒸発乾固し粗安，息香酸 (mp105-60C) 0.8gを得た6
(1.2) DBMの副生
前報3) の MBM合成の処方にしたがい， M O.5g， BA 1.8gをピリジン 180cc中で3時間煮
沸反応せしめ，粗MBMを取ったロ液を蒸発乾田し，との残査について先守、熱エ{テJレ40ccで，
次に熱水25ccで処理し， mp233-40Cの残査O.lgを得た口乙のものをアルコールから 2回再結品
して DBMmp 238-90C (前記槙品と混融試験して判定)0.05gを得た。
(2) トリベンゾイルメラミン (TBM)
(2.1) 溶融法による TBMの合成ならびに溶媒和生成物
M (mp 349-500C) Ig， BA (mp 40-10C) 8gをよく混合し，直径 2.5cmの試験管に入れ，
170士20Cの油浴上で30分間かきまぜつつ反応せしめた。放冷，固化せる内容物にエーテJレ160cc
を加え，過剰の BA争よび生成せる安息香酸を溶かしだし，未反応M を除くため残査を熱水20cc
とよくかきまぜて後，ロ過し， mp 135-40oC (分解〉の白色粉末2.3g(ll)を得た。 E をジオキ
サンより 3回再結晶し， mp 1550C (分解〉のプリズム状結晶O.8g(]II)を得た。J[をクロルベン
ゼンの沸点に沿いて 2mmHgの減圧下に20時間乾燥し，得たる mp193-40Cの物質〈町)Q) N分
析値 (N実験値 18.56%，計算値 19.18%)から町を TBMであると認めた。乙の町をジオキサン
で再結品すると再びmp1550C (分解〉のプりズム状結晶が得られ，そのN分析値 (N実験値14.81
%(平均)，計算値14.749百〉はTBM1モルにジオキサン 11/2モルが溶媒和したものによく一
致レた。更にとれを直の場合と同様の条件下で乾燥して mp192-30Cの TBM(町と混融して一
致〉が得られた。他の再結晶溶媒，ア Jレコ~)レ，アセトン，酢酸エチル等で同様に行った結果は第
1表のと者りであるo
第 1 表
鰭(分。c官解~I N実%験値IN計%算値!||?ルる数溶媒関白手モ 乾操条件(2mmHg) 溶 媒
( )内は時閣 k mp (OC) 
OくCHL-CH2-〉O 155 14.63 14.74 1 1/2 
占争
CB (20)又は玄 (14) 192-3 14.99 
C2H50H 128-39 16.30 15.85 2 X (14) 192-3 
CH3COCH3 133-9 16.42 16.94 1 CB (4)十 X(8) 193-4 
CH3COOC2H5 132-40 16.61 15.97 1 CB ( ) + X (4) 191-2 
持 CB:クロJレベシゼジ， X:キνVY。
(2.2) DBMから TBMの生成
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DBM (mp 237-80C) O. 4g， BA (mp 40-10C) O. 6g (モル比 1:むをピリジン 4ccに溶か
し， 20時間煮沸反応せしめ，減圧下にピリジンをほとんど追い出し，残査1.2gを得た。エーテル
10cc で拍出し，エーテJレを追い出して得た残査をア Jレコ~)レ 3cc より再結晶して mp 115-30oC 
〈分解〉の白色粉末， O.04g (対理論収率6.2%)を得た。とのものを2mmHgの減圧下-子シレ
ンの沸点にjないて14時間乾燥すると mp188-90Cを示し，標品の TBMと混融の結果同一物と認
めた。
総 括
(1) ピりジン中でMにBA(モル比 1:2)を3時間煮沸反応せしめると MBM(mp 228-90C) 
のほかに少量Dジ置換休が生成する白
く2) ピリジン中でMBMにBA(モノレ比 1:2)を8時間煮沸反応せしめると新化合物DBM
(mp 242-30C)のほかに少量のトり置換体が副生する。
(3) ピりジン中で DBMにBA(モJレ比 1:2)を20時間煮沸反応せしめると TBM(mp193-
40C)が得られるが，との新合成径路による TBMの収率は極めて低い。己のようにしてピ
リジン捺液中でベンゾイル化が逐次的に行われる。
(4) TBMの合成にはMとBAとの溶融法が有利である"TBMはジオキサン，アルコーJレ，
アセトン，沿よび酢酸エチJレ等と溶媒和生成物Eとつくるロ
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